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_ (57) Abstract: The invention relates to a method and device for automatically determine physical and colloidal characteristics se- 
lected (for example according to the grain size, distribution of the grain sizes, a hindrance function and a structural stability indexes) 
by detecting the attenuation of waves injected through mono or polydispersed samples exposed to gravitation or centrifugation. Said 
invention is characterised in that during separation by gravitation or centrifugation at any moment, simultaneously for several samples 
^4 which are also concentrated and exhibit known and/or unknown physical or colloidal characteristics, the instantaneous characterising 
an actual separation state transmission I<SB>T</SB>(t, r) of the waves injected at intensity Io(t, r) and/or instantaneous diffusion 
I<SB>S</SB>(t, r) are detected at a high resolution and repeatedly recorded as a function of the position thereof inside a sample for 
one or several wavelengths on the entire sample length or the selected segment thereof. 

oo 
in 

QO (57) Zusammenfassung: Die Erfmdung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur automatischen Bestimmung ausgewahlter 
physikalischer und kolloidchemischer Parameter (z.B. die KorngroBe, die KorngroBenverteilung, die Hindrancefunktion und Indi- 

jj^ ces der Strukturstabilitat) mittels Erfassung der Schwachung von eingestrahlten Wellen durch der Gravitation oder Zentrifugation 
unterworfenen mono- oder polydisersen Dispersionsproben, gekennzeichnet dadurch, dass wahrend der Entmischung durch Zentri- 
fugation oder Gravitation zu beliebigen Zeiten simultan fur mehrere, auch konzentrierte Proben mit bekannten und/oder unbekannten 
physikalischen und kolloidchemischen Eigenschaften, die den aktuellen Entmischungs status charakterisierende momentane Trans- 
mission I T (t, r) der mit der Intensitat I 0 (t, r) eingestrahlten Wellen und/oder die momentane Streuung I s (t, r) als Funktion der Position 
innerhalb der Proben wiederholend fiir eine oder mehrere Wellenlangen uber die gesamte Probenlange oder in ausgewahlten Teilab- 
schnitten derselben hochauflosend erfasst und gespeichert wird. 



WO 2005/085802 



PCT/EP2005/050988 



Verfahren und Vorrichtung zur Charakterisierung von multiplen Proben 
einer oder verschiedener Dispersionen 

Beschreibung: 

[0001] Die Charakterisierung von fiiissig-flussig oder flussig-fest Dispersionen, z.B. bezuglich 
der Entmischungs- und Strukturstabilitat, sowie des Trennverhaltens im Zentrifugalfeld ist eine 
wichtige Aufgabe in der Forschung, der Auslegung (groB)-technischer Trennverfahren, der 
Entwicldung neuer Produkte sowie in der produktionsnahen Qualitatskontrolle. Eine besondere 
Rolle spielt dabei auch die KorngroBe sowie die KorngroBenverteilung. Diese ist idealer Weise 
ohne Verdunnung, d.h. im Originalzustand zu erheben, da die Anderung der Zusammensetzung 
auch zu Anderungen der MessgroBe fuhren konnen (z. B. Verdiinnungsagglomeration). 
[0002] Es sind eine Vielzahl von unterschiedlichen Messverfahren bekannt, welche sich 
bezuglich des physikalischen Messverfahrens, des Einsatzgebietes (z.B. Konzentration der Probe, 
KorngroBeribereich) sowie der Messmogiicbkeiten (z.B. Auflosung, Grofienverteilungsart, 
Messgenauigkeit) unterscheiden (Allan, T.: Particle Size Measurement, Kluwer Academic 
Publishers, Netherlands (1999) / Leschonski, K.: Particle measurement technology, Berichte der 
Bunsen-Gesellschaft fur Physikalische Chemie, (1984)). Unabhangig, ob es sich urn 
fraktionierende oder nicht jBraktionierende Messtechniken handelt, erlauben alle bisher 
eingesetzten Instrumente die Bestimmung der KorngroBe nur einer Probe. Mit anderen Worten, 
mehrere Proben miissen stets nacheinander vermessen werden. Dies ist zum Einen zeitaufwendig, 
da die zu vermessene Probe oft aus der Messkammer entfernt, die Rammer gewaschen und 
getrocknet und die nachste Probe eingefiillt werden muss. Zweitens werden die Proben nicht unter 
identischen Bedingungen gemessen (z.B. Temperaturdrift, subjektive und hardwareverursachte 
Einstellungsgenauigkeiten, Fehleinstellungen, elektronischer Rauschpegel). Drittens ist eine 
Validierung des Instruments und/oder die Vermessung einer Referenzprobe parallel, d.h. simultan 
zur eigentlichen Messung nicht moglich. Weiterhin ist alien bekannten Verfahren gemein, dass 
selbst fiir verdunnte Proben unterschiedliche Sto^)arameter (z.B. Viskositat des 
Dispersionsmediums, optische Konstanten) fiir die zu untersuchende Probe bekannt sein miissen, 
urn eine volumenbewertende KorngroBenverteilung aus den Messergebnissen berechnen zu 
konnen. Fiir konzentriertere Dispersionen sind zusatzliche Partikel-Partikel-Wechselwirkungen 
und Partikel-Fluid-Wechselwiikungen zu beriicksichtigen, so z.B. die mit der 
Volumenkonzentration nichtlinear ansteigende stoffspeztfische hydrodynamische 
Wechselwirkung (Hindrancefunktion). Diese StofEkenngroBe ist insbesondere fiir hochauflosende 
firaktionierende Messmethoden von Bedeutung. 

[0003] Die probenspezifischen Daten miissen bisher durch vorherige Untersuchungen der Probe 
sowohl mit rheologischen als auch mit optischen Messverfahren erhoben und in geeigneter Weise, 
z.B. fiber spezielle Eingabemenus fiir die jeweiligen Auswerteverfahren zur 
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Komgrofienbestimmung bereit gestellt werden. Die gesamte Verfahrenskette ist sehr 
zeitaufwendig, mit Messfehlern behaftet und nicht automatisierbar. Besonders einschrankend 
erweist sich zudem, dass die uberwiegende Mehrheit der Komgrofienmessverfahren nur fur 
verdiinnte oder sogar hochverdiinnte Stoffproben einsetzbar sind. Damit konnen viele Mikro- und 
5 Nanodispersionen nicht unter produktnahen Bedingungen vermessen werden. 

[0004] Obwohl j&aktionierende Messmethoden sich gegeniiber nichtfiraktionierenden Methoden 
(z.B. statische oder dynamische Lichtstreuung) durch eine wesentlich hohere Auflosung 
insbesondere fur polymodale Proben auszeichnen, sind die bisherigen technisch realisierten 
Losungen durch eine Reihe von Unzulanglichkeiten gekennzeichnet. Derzeit sind folgende 
10 firaktionierende Messmethoden fiir Dispersionen bekannt: Schwerkmftsedimentationsmethoden, 
Zentrifugalfeldsedimentationsmethoden (Scheibenzentrifiigen, Fotokuvettenzentrifugen und 
Manometerzentrifogen). 

[0005] Scheibenzentrifugen sind Laborgerate mit einer scheibenRJrmigen Probenkammer, welche 
auf eine Umdrehungszahl zwischen 600 und 24.000 min* 1 beschleunigt wird (CPS Instruments, 

15 Inc. USA, http://www.cpsinstruments.com / Brookhaven Instruments Corporation USA, 
http://www.bic.com). Wenn die vorgegebene Endgeschwindigkeit erreicht ist, kann die zu 
untersuchende Suspension auf die Oberflache einer Fliissigkeit, die vorher in die Probenkammer 
gefullt wurde, gegeben werden. Dadurch wird die Probe prinzipiell sehr stark verdunnt. Weiterhin 
treten haufig hydrodynamische Instabilitaten beim ,,Eintauchen" der Teilchen in die 

20 Spinflussigkeit auf. Dies fiihrt zu fehlerbehafteten Startzeiten und Anfengsgeschwindigkeiten. Da 
die Messkammern nicht temperiert werden konnen, muss zuerst mittels Referenzpartikeln eine 
Kalibriermessung zur Erfassung des aktuellen Bezugswertes fiir die temperaturabhangige Dichte 
und Viskositat der Spinflussigkeit ermittelt werden. Dies birgt prinzipiell die Gefahr der 
Verunreinigung durch Verschleppung von Referenzteilchen in die anschlielJend aufeutragende 

25 Probe. 

[0006] Aufgrund der Zentrifugalkraft beginnen die Partikel entsprechend ihrer Grofie nach aufien 
zu wandern. Eine geeignete Strahlungsquelle ist so positioniert, dass die Scheibe an einer vom 
Hersteller festgelegten Position, meist am auBeren Rand durchleuchtet wird. Die 
sedimentierenden Partikel reduzieren durch Streuung und Absorption die Strahlungsintensitat, die 

30 mit einem Empfanger an einer konstanten Position gemessen wird. Aus dem Zeitverlauf der 
Teilchenwanderung und der Messung der abgeschwachten Strahlungsintensitat werden die Grofie 
und die Konzentration der Partikel bestimmt. Scheibenzentrifugen sind in der Lage, Teilchen in 
einem Grofienbereich von 0,01 fim bis 40 (xm zu detektieren. Der Probendurchsatz ist dadurch 
limitiert, dass jeweils nur eine Probe vermessen werden kann. 

35 [0007] Bekannte FotoMvettenzentrifugen messen ebenfalls nur fur eine Probe in einer Ebene die 
Trubung eines Licht- oder Laserstahles (Shimadzu Scientific Instruments (SSI) North America: 
http://www.ssi.shimadzu.com / Horiba: http://www.horiba-particle.com/). Am Anfang des 
Versuches liegen die Partikel, im Gegensatz zu Scheibenzentrifugen, in einer transparenten 
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Kuvette gleichmaBig verteilt vor. Aufgrund der Zentrifiigalbeschleunigung beginnen die Teilchen 
zu sedimentieren und passieren gemaB der Zugehorigkeit zu einzelnen GroBenklassen die 
Lichtschranke. Damit nimmt die Triibung mit der Zeit ab und aus diesem zeitlichen 
Transmissionsanstieg und der zugehorigen Sinkgeschwindigkeit kann die 
5 PartikelgroBenverteilung berechnet werden. 

[0008] Beiden Verfahren, der Scheibenzentrifuge und der Fotokuvettenzentrifuge liegt eine 
Messung der Teilchenkonzentration mittels eines Detektionsverfahrens fiir elektromagnetische 
Strahlung zu Grunde. Entsprechend dem Stand der Technik werden Strahlungsquellen im 
sichtbaren Bereich fiir die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung eingesetzt. Fur eine 

10 Berechnung der volumen- oder masseribewertenden PartikelgroBenverteilung sind die 
teilchengroBenabhangigen ExtinktionskoefiBzienten entsprechend der Mie-Theorie notwendig 
(van de Hulst, H. C: Light Scattering by Small Particles, Dover Publications Inc., New York 
(1981) / Kerker, Milton: The scattering of light and other electromagnetic radiation, Academic 
Press, New York, San Francisco, London, (1967)). 

15 [0009] Wird Rontgenstrahlung eingesetzt, kann mit dem teilchengroBenunabhangigen 
Absorptionskoeffizienten gearbeitet werden. Dies hat jedoch neben strahlenschutztechnischen 
Aspekten den Nachteil, dass nur Proben mit Materialien hoherer Ordnungszahl (in der 
Regel > 13) vermessen werden konnen. Damit sind z.B. biologische Proben nicht analysierbar. 
[0010] Um das korngroBenabhangige Absetzverhalten von Partikeln im Zentrifugalfeld zu 

20 untersuchen, kann eine Manometerzentrifuge genutzt werden, deren Prinzip auf der Messung des 
hydrodynamischen Druckunterschiedes zwischen zwei Messebenen in einer Sedimentationszelle 
basiert (Beiser, M., Stahl, W.: Influence of Additives on the Sedimentation Behaviour of Fine 
Grained Solids in the Centrifugal Field, Filtech Europa 2003 — Conference Proceedings, 
Volume I — L-Session, S. 1-465 — I -472). Wenn ein Feststoff aussedimentiert, der eine hohere 

25 Dichte als die Fliissigkeit besitzt, nimmt die mittlere Massendichte des Suspensionsvolumens 
zwischen den beiden Messebenen kontinuierlich ab und demzufolge reduziert sich ebenfalls die 
hydrodynamische Druckdifferenz. Der Vorgang vollzieht sich so lang bis der Trennspiegel 
zwischen der Klarflussigkeit und der Sedimentationszone die untere Messebene passiert hat 
Sinken alle Partikel mit der gleichen Geschwindigkeit, ergibt sich ein linearer Verlauf der , 

30 hydrodynamischen Druckdifferenz bezogen auf die Zeit. Sind jedoch schnell und langsam 
sedimentierende Teilchen in der Suspension vorhanden, setzt sich die Druckanderung zuerst aus 
beiden Anteilen zusammen und wenn die schneller absinkenden Partikel das Messvolumen 
verlassen haben, andert sich die Steigung des Druckverlaufes. Sind n-Partikelklassen in der 
Suspension vorhanden, ergeben sich n-1 Knickpunkte im zeitlichen Druckverlauf bzw. bei einer 

35 stetigen PartikelgroBenverteilung eine gekriimmte Kurve. Aus diesen Druckverlaufen lassen sich 
Informationen uber die Sedimentationsmechanismen ableiten, cLh. zum Beispiel, bei welchen 
Konzentrationen der Obergang zwischen Zonen- und Schwarmsedimentation liegt. Von groBem 
Nachteil ist die aufwendige Messung des Druckes in der rotierenden Sedimentationszelle und die 
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Ubertragung des zeitlichen Druckverlaxtfs wahrend der Zentrifugation. Auch hier kann wahrend 
einer Messung nur eine Probe untersucht werden. 

[0011] Den bisher beschriebenen Zentrifugationsverfahren ist weiterhin gemein, dass sie 
geratetecbnisch auf die Vermessung von Suspensionen ausgerichtet sind. Wenn uberhaupt, musste 
5 fur die Vermessung von Emulsionen eine Umrustung vorgenommen werden. Mischdispersionen 
(z.B. Milchprodukte), welche gleichzeitig Flotations- und Sedimentationsentmischung aufweisen, 
konnten mit diesen Verfahren ohne vorherige Auftrennung prinzipiell nicht beziiglich der 
KorngroBe analysiert werden. 

10 [0012] In der europaischen Patentschrift EP 0 840 887 Bl wird ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zur automatischen Analyse geometrischer, mechanischer und rheologischer 
Parameter von Stoffsystemen und Materialien beschrieben, das darauf beruht, dass auf das 
Untersuchungsgut und den/die Untersuchungsparameter abgestimmte unterschiedliche Kuvetten 
oder Messsysteme, die auch in radial unterschiedlichen Positionen plaziert werden, auf einen 

15 horizontal oder vertikal positionierten Schlitten oder Rotor gebracht und einer vorgegebenen oder 
in Abhangigkeit vom Prozessverlauf gesteuerten zeitvariablen Beschleunigung unterworfen 
werden. Die durch die Beschleunigung induzierte Veranderung der ortlichen und zeitlichen 
Zusammensetzung des Stoffsystems, der geometrischen Anordnung oder Position der Materialien 
oder die Lage entsprechender Probekdrper wird durch mechanische oder elektromagnetische 

20 Wellen hochauflosend detektiert On-line oder off-line werden aus diesen Signalen uber 
entsprechende Algorithmen gleichzeitig mehrere MaterialkenngroBen - wie 
Entmischungsgeschwindigkeit, Flotationsgeschwindigkeit, Viskositat, Viskoelastizitat, 
Volumenkonzentration, KorngroBenverteilung, Partikelsorten, Elastizitat, Adhasivitat, 
Haflfestigkeit oder ZerreiBfestigkeit - sowie ihre Zeitabhangigkeit berechnet. 

25 

[0013] Gegenstand der Patentanmeldungen DE 102 08 707.5-52 Al und EP 1 386 135 A2 ist ein 
Verfahren und eine Vorrichtung, mit denen sowohl die Stabilitat oder Instabilitat einer Dispersion 
erfasst bzw. stabilisierende oder destabilisierende Einflusse auf eine Dispersion untersucht werden 
konnen. Dabei wird die momentane Erfassung der ortlichen Zusammensetzung der Dispersion 
30 uber die gesamte Messzellenhohe sowie deren zeitliche Veranderung im 
Hunderstelsekundenintervall ohne Bewegung von Messzelle, Sender oder Empfanger 
untereinander ortlich und zeitlich hochauflosend ermoglicht. 

[0014] Bei den ebenfalls mehrkanaligen Geraten aus den Patentschriften EP 0840887 Bl, 
35 DE 102 08 707.5-52 Al und EP 1 386 135 A2 wird die Transmission orts- und zeitaufgelost ohne 
eine Temperierm5glichkeit (Ausnahme Patentschriften DE 102 08 707.5-52 Al und 
EP 1 386 135 A2) der Proben registriert. Besonders nachteilig erwies sich hier bisher, dass das 
Transmissionssignal nur als scheinbare, gerateabhangige Ihtensitat registriert wurde und sich das 
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Verfahren auf die Erfassung in erster Linie der Grenzschicht partikelfreie Losung/Dispersion 
erstreckte. Eine Umrechnung der transmitierten Intensitat in konzentrationsproportionale 
Extinktionswerte war sowohl fur verdunnte als auch insbesondere Sir nichtverdiinnte 
Dispersionen nicht gegeben. Es fehlten weiterhin entsprechende mathematische Algorithmen, 

5 welche unter Ausnutzung der Mehrkanaligkeit die simultane experimentelle Ermittlung der 
KorngroBen einer Probe und der fiir die Berechnung dieser GroBen notwendigen stoffspezifischen 
Kenngroflen (z.B. groBenbewertete Extinktionskoefl5zenten 9 konzentrationsabhangige Hindrance 
oder Flussdichteiunktion) unter gleichen Messbedingungen und mit dem gleichen Messverfahren 
ermoglichte. Eine automatische, sofiware-basierte Auswertung und Dokumentation dieser 

10 Kenngroflen war nicht gegeben. 



[0015] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile der im Stand der Technik 
beschriebenen Losungen zu beseitigen. 

15 

[0016] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dass mittels einer im linearen Bereich 
arbeitenden spektroskopischen Messanordnung (Lichtquelle, Kondensor, Linienempfanger) die 
gegenuber der ausgestrahlten Intensitat von Wellen einer oder mehrerer Wellenlangen durch die 
Teilchen der Dispersion verursachte Schwachung (z.B. durch Absorption und/oder Streuung) 

20 erfasst wird. Alternativ hierzu oder gleichzeitig kann die gestreute Intensitat detektiert werden. 
Die transmitierte und/oder gestreute Intensitat wird uber die gesamte Probenhohe orts- und 
zeitaufgelost bestimmt, gespeichert und ausgewertet. Die entwickelten Algorithmen ermoglichen 
erfindungsgemaB die Analyse der Extinktionsveranderungen an auswahlbaren unterschiedlichen 
Orten der Messprobe in Abhangigkeit von der Zeit oder fur auswahlbare unterschiedliche Zeiten 

25 als Funktion der Position innerhalb der Messprobe. Besonders vorteilhaft ist dabei, dass die 
entsprechende Festlegung des Analysemodus sowie der entsprechenden Orte oder Zeiten erst nach 
dem Experiment wahrend der Auswertung erfolgen muss und beliebig oft revidiert werden kann 
und somit auch hochkomplexe Dispersionen (z.B. Suspoemulsionen) einfach zu analysieren sind. 
Es hat sich auch als vorteilhaft erwiesen, dass neben den zu analysierenden Proben mit 

30 unbekannten KorngroBenverteilungen, gleichzeitig Referenzproben mit unterschiedlicher 
Volumenkonzentration und/oder bekannter KorngroBenverteilung roitgefuhrt und aus den unter 
identischen Messbedingungen gewonnenen Ergebnissen der Referenzproben die fur die 
Bestimmung der KorngroBenverteilung der unbekannten Proben unabdingbaren optischen 
Parameter sowie im Fall konzentrierterer Proben die Hindrance- und Flussfunktion (Funktion zur 

35 Beschreibung des Transports bezogen auf den Querschnitt) berechnet werden. 
Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, das die erfindungsgemafie Losung auch die 
Ermittlung der relativen scheinbaren Viskositat als Funktion der Teilchenkonzentration sowie 
stoffspezifischer Parameter rheologischer Gleichungen ermoglicht. 
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[0017] Die erfindungsgemaBe Ausstattung des Verfahrens ermoglicht die Entmischung im 
Gravitations- bzw. Zentrifugalfeld von z.B. 12 unterschiedlichen Proben und die Detektion der 
austretenden Intensitat h(t 9 r) fiber die gesamte Probenlange mittels z.B. einer auf die 
Wellenlange (z.B. 880 nm, andere sind moglich) der Strahlungsquelle abgestimmten CCD-Zeile 
5 als Empfanger. Der Beobachtungsbereich kann dadurch vergroBert werden, dass eine CCD-Zeile 
oder andere geeignete punktfSrmige Sensoren schrittweise entlang der Kuvette verschoben 
werden. Gegenuber den bekannten Scheiben- und Fotokiivettenzentrifugen ermoglicht die 
gefundene Losung auch den Einsatz von auf die Anfangstriibung abgestimtnte optische 
Weglangen der Kuvetten und die Variation der eingestrahlten Intensitat. Damit kann die Messung 

10 auch konzentrierterer Proben realisiert werden. Die gesamte spektroskopische Messeinrichtung 
sowie die Proben werden zur Erzielung der notwendigen Analysegenauigkeit wahrend der 
Messung z.B. im Bereich von 4 °C bis 60 °C temperiert. Es hat sich weiter gezeigt, dass das 
erfindungsgemaBe Verfahren nicht nur in der Lage ist ohne Veranderungen der Messapparatur 
flotierende Stoffsysteme, wie Emulsionen, bezuglich ausgewahlter physikalischer und 

15 kolloidchemischer Parameter zu analysieren, sondern uberraschend sogar Mischsysteme, welche 
Teilchen mit geringerer und grofierer Dichte als das Suspensionsmedium enthalten, ohne 
vorherige Auftrennung korngroBenmafiig charakterisiert werden konnen. 

[0018] Das erfindungsgemaBe Verfahren und die erfindungsgemaBe Vorrichtung ermoglicht 
20 erstmals, aiisgewahlte physikalische und kolloidchemische Parameter (z.B. die Korngrofie, die 
KorngroBenverteilung, die Hindrancefunktion (Funktion, die die Abweichung des 
Sedimentationsverhaltens vom Stokesschen Gesetz beschreibt) und Indices der Strukturstabilitat 
(verschiedene KenngroBen der Stnikturstabilitat, z.B. FlieBgrenze) Sir Dispersionsproben durch 
die Erfassung der raumlich und zeitlich aufgelosten Schwachung von eingestrahlten Wellen durch 
25 der Gravitation oder Zentrifugation unterworfenen mono- oder polydispersen Dispersionsproben 
(Dispersionen mit einheitlichen oder davon abweichenden PartikelgroBen) automatisch zu 
bestimmen. Es soli fur flotierende (aufrahmende) und sedimentierende Stoffsysteme sowie fur 
deren Mischungen ohne vorherige Auftrennung gleichermaBen einsetzbar sein. 

30 [0019] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur automatischen Bestimmung ausgewahlter 
physikalischer, verfahrenstechnischer und kolloidchemischer Parameter (z.B. der Korngrofle, der 
KorngroBenverteilung, der Geschwindigkeitsverteilung, des Partikelfluxes (querschnittsbezogener 
Partikeltransport) 9 der Hindimcefunktion und von Indizes der Strukturstabilitat) erfolgt mittels 
Erfassung der Schwachung von eingestrahlten Wellen wahrend der Entmischung von durch der 

35 Gravitation oder Zentrifugation unterworfenen mono- oder polydispersen Dispersionsproben, und 
enthalt folgende Schritte / Teilschritte: 
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> Wahrend der Zentrifugation wird zu beliebigen Zeiten simultan fiir mehrere, auch 
konzentrierte Proben mit bekannten und/oder unbekannten physikalischen und 
kolloidchemischen Eigenschaften, die den aktuellen Entmischungsstatus 
charakterisierende momentane Transmission Ix(t, r) der mit der Intensitat I 0 (t, r) 
eingestrahlten Wellen wiederholend fiir eine oder mehrere Wellenlangen fiber die gesatnte 
Probenlange oder in ausgewahlten Teilabschnitten derselben hochauflosend erfasst und 
gespeichert. Alternativ oder gleichzeitig kann hierbei neben der Transmission die 
momentane Streuung I s (t, r) als Funktion der Position innerhalb der Proben erfasst und 
gespeichert werden. Die Charakterisierung der Dispersionsproben kann auch ohne 
Zentrifugation erfolgen. 

> Als Grundlage fiir die Bestimmung der Partikel- oder Tropfchenkonzentration der 
untersuchten Dispersionsproben als Funktion von Probenposition und Zeit wird das 
Extinktionsprofil E^t, r) durch Logarithmierung des Verhaltnisses von Io(t, r) / Ix(t, r) 
berechnet 

> Aus diesen zu unterschiedlichen Zeiten (tl ... tn) ermittelten Extinktionsprofilen Er(t, r) 
und der in diesen Zeitabschnitten (t(n-l) -t(n)) erfolgten ortlichen Verschiebung werden 
bei beliebigen konstanten Extinktionswerten Entmischungsgeschwindigkeiten berechnet. 

> Aus dem Verhaltnis der ermittelten Entmischungsgeschwindigkeiten fiir festgelegte 
Extinktionspercentile wird ein Polydispersitatsindex (MaB fiir die Breite der Verteilung) 
berechnet, der fiir die Polydispersitat der Dichte oder der Partikel- bzw. TropfchengroBe 
charakteristisch ist. 

> Aus Extinktionsprofilen Ex(t, r) fur wahlbare Zeiten werden nach Gl. A (siehe unten) 
extinktionsbewertete Verteilungen der Korngrofie unter Normierung auf die maximale 
Extinktion dieses Profils berechnet. In Erganzung dazu kann unter Beriicksichtigung der 
stoflfspezifischen ExtinMons-Konzentrations-Beziehung die ortliche und zeitliche 
Anderung der Partikel- bzw. Tropfchenkonzentration ermittelt werden. 

> Die Ermittlung der stoffspezifischen Extinktions-Konzentrations-Beziehung durch 
gleichzeitige Entmischung von Proben des zu vermessenden Stoffsystems kann mit 
bekannter, variierender Volumenkonzentration erfolgen, wobei unter Beriicksichtigung 
der Mehrfachstreuung, z.B. nach GL B (siehe unten) der Konzentrationseinfluss auf die 
Extinktion berechnet wird. 

> Aus beliebigen zum Zeitpunkt t gewonnenen Extinktionsprofilen wird die 
volumenbewertete Verteilungen der Korngrofie nach Gl. A und C (siehe unten) berechnet 
Der hierzu erforderliche teilchengrofienabhangige volumenspezifische 
Extinktionsquerschnitt (Extinktionsquerschnitt: Flache, auf die die gleiche Energie des 
einfallenden Strahls einSUt, wie durch Absorption und Streuung ausgeblendet wird) wird 
nach Mie unter Einbeziehung der Geratekonstanten aus den bekannten optischen 
Stof!parametern berechnet. Alternativ dazu erlaubt das Verfahren die experimentelle 
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Bestimmung des teilchengroBenabhangigen volumenspezifischen ExtinMonsquerschnitts, 
wenn von mindestens zwei monodispersen Referenzproben die Extinktion ermittelt wird. 

> Alternativ dazu erlaubt das Verfahren die experimentelle Bestimmung des 
teilchengrofienabhangigen volumenspezifischen Extinktionsquerschnitts, wenn der 
Extinktionsverlauf wahrend der Entmischung von wenigstens einem polydispersen 
Stoffsystem mit ahnlichen optischen Eigenschaften bestimmt wird. 

> Unter Verwendung der oben bestimmten volumenbewerteten PartikelgroBenverteilung, 
der oben ermittelten TeilchengroBenabhangigkeit der volumenspezifischen 
Extinktionsquerschnitte und der ermittelten konzentrationsabhangigen Extinktion wird 
jeder radialer Position und der ihr fiber Gl. A zugeordneten PartikelgroBe eine 
Volumenkonzentration entsprechend GL D (siehe unten) zugeordnet. 

> Aus der Veranderung der Konzentration der Proben mit bekannter Ausgangskonzentration 
wird die auf die Zentrifugationskonstante normierte Flussdichtefunktion (GL F — siehe 
unten) bestimmt Entsprechend GL E, E* und F kann die konzentrationsabhangige 
Hindrancefunktion fiir das Stoffsystem bestimmt werden 

> Die volumenbewertete Verteilung des Stokesschen Aquivalentdurchmessers fiir den Fall 
von Hindimicefunktionen ungleich 1 wird dadurch bestimmt, dass anstelle von GL A die 
GL G fiir die o.g. Schritte iterativ solange wiederholt wird, bis die Unterschiede zwischen 
den Konzentrationsprofilen aufeinander folgender Schritte unter einem vorzugebenen 
Wert liegen oder die Beriicksichtigung der hydrodynamischen Hinderung (GL E) durch 
andere geeignete mathematische Algorithmen z.B. fiber die Definition einer 
Kostenfiinktion erfolgt. 

> Die Bestimmung der KorngroBe bzw. deren Verteilung fiir dispergierte Teilchen ist mit 
sowohl groBerer als auch kleinerer Dichte als die des Dispersionsmediums moglich. 

[0020] Anstelle des positionsabhangigen Extinktionsprofils Ex(t, r) zur Zeit t wird an einer fiei 
wahlbaren Position bzw. fiber einen Bereich (r + 8r) der Probe die Extinktion als Funktion der 
Zeit ermittelt und daraus in Analogie zu oben die KorngroBenverteilung berechnet 
[0021] Aus der ermittelten Hindrancefimktion kann unter Berucksichtigung der 
Volumenkonzentration die scheinbare relative Viskositat als Funktion von der 
Volumenkonzentration berechnet werden. 

[0022] Aus der Veranderung der Entmischungsgeschwindigkeit wahrend der Entmischung kann 
der Sedimentationstyp und die kritische Volumenkonzentration fiir das Einsetzen von 
KonsoHdierungsphanomenen bestimmt werden. 

Durch die Variation der Umdrehungszahl und der Messzeitabstande wahrend einer Messung 
konnen die erfassbare Spannweite der GroBenverteilung sowie die Auflosung bzgl. der 
KorngroBenverteilung vergroBert werden. 
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[0023] Bei bekannter Komgrofienverteilung wird aus dem Extinktionsprofil Ex(t 5 r) die 
Massendichteverteilung der Probe berechnet. 

[0024] Fur Mischungen von Stoffen unterschiedlicher Dichte wird die Komgrofienverteilung der 
stofflichen Einzelkomponenten aus den Extinktionsprofilen der Entmischung von Dispersionen 
5 mit unterschiedlichen Dichten des Dispersionsmediums berechnet. 

[0025] Fur Mischungen von Stoffen unterschiedlicher Dichte wird die Komgrofienverteilung der 
stofflichen Einzelkomponenten aus den Extinktionsprofilen der Entmischung von Dispersionen 
mit unterschiedlichen Dichten des Dispersionsmediums berechnet. 
10 [0026] Aus den auf die jeweils wirkende Zentrifugalkraft bezogenen Sedimenthohen fiir 
stufenweise veranderte Umdrehungszahlen konnen Indices fur das Konsolidierungsverhaltcn der 
Dispersionsproben errechnet werden. 

[0027] Die Steuerung der Entmischungsanalysatoren und des Messaufiiehmers einschliefilich 
Strahlungsquelle sowie das Probenmanagement als auch der Datentransfer, das Datenhandling 
15 und die Datenspeicherung sowie alle Analyseschritte und die Dokumentation der Ergebnisse 
erfolgen durch eine datenbankgestutzte Software. 

[0028] Die erfindungsgemafie Vorrichtung zur automatischen Bestimmung ausgewahlter 
physikalischer, verfahrenstechnischer und kolloidchemischer Parameter (z.B. der Korngrofie, der 
Komgrofienverteilung, der Geschwindigkeitsverteilung, des Partikelfluxes, der Hindrancefunktion 

20 und von Indizes der Strukturstabilitat) umfasst eine PC-gesteuerte vertikal oder horizontal 
angeordnete Multiprobenauftiahmeeinheit mit einer spektrometrischen Messeinrichtung mit 
monochromatischer, parallele Strahlung erzeugender Quelle, welche fiir mehrere Proben simultan 
oder zeitlich versetzt wahrend der Entmischung orts- und zeitaufgelost die von der jeweiligen 
Dispersionsprobe gestreute bzw. transmittierte Strahlungsintensitat fiber die gesamte Probenlange 

25 erfasst, digitalisiert und speichert. 

[0029] Unterschiedliche, der Messaufgabe und/oder der Dispersionsprobe bezuglich der 
optischen Weglange und des Materials angepasste Kuvetten sind einsetzbar, der Kuvettentyp wird 
automatisch detektiert und die fiir die Analyse der Messergebnisse notwendigen Parameter bei der 
Berechnung der zu analysierenden Parameter werden automatisch fiber Datenbankeintrage zur 

30 Verfugung gestellt. 

[0030] Strahlungsquellen unterschiedlicher monochromatischer Wellenlangen kommen Proben- 
und messaufgabenabhangig wahlweise auch alternierend zum Einsatz, deren Strahlungsintensitat 
I Q (t, r) variierbar ist. 

[0031] Der Messraum ist thermostatierbar und die Messungen konnen bei wahlbaren 
35 Temperaturen sowohl unter als auch fiber Raumtemperatur durchgefuhrt werden. 

[0032] Die Multiprobenauftiahmeeinheit ist als Rotor ausgebildet und wird durch einen Motor 
mit programmierbaren variablen und/oder konstanten Umdrehungszahlen angetrieben. Alternativ 
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dazu besitzt die erfindungsgemaBe Vorrichtung eine Multiprobenaufiaahmeeinheit, welche die 
Aufiaahme von senkrecht platzierten Proben fiir die Entmischung im Erdschwerefeld ermoglicht. 

[0033] Die Merkmale der Erfindung gehen auBer aus den Anspruchen auch aus der Beschreibung 
hervor, wobei die einzelnen Merkmale jeweils fiir sich allein oder zu mehreren in Form von 
Kombinationen vorteilhafte schutzfShige Ausfuhrungen darstellen, fiir die mit dieser Schrift 
Schutz beantragt wird. Die Kombination besteht aus bekannten (Erfassung der Schwachung von 
eingestrahlten Wellen wahrend der Entmischung von durch der Gravitation oder Zentrifiigation 
unterworfenen mono- oder polydispersen Dispersionsproben) und neuen Elementen (Bestimmung 
der Parameter durch die angegebenen Berechnungsgrundlagen), die sich gegenseitig beeinflussen 
und in ihrer neuen Gesamtwirkung einen Vorteil (synergistischen Effekt) und den erstrebten 
Erfolg ergeben, der darin liegt, dass nunmehr erstmals, ausgewahlte physikalische und 
kolloidchemische Parameter (z.B. die Korngrofle, die KorngroBenverteilung, die 
Hindmncefunktion und Indices der Strukturstabilitat) fur Dispersionsproben durch die Erfassung 
der raumlich und zeitlich aufgelosten Schwachung von eingestrahlten Wellen durch der 
Gravitation oder Zentrifiigation unterworfenen mono- oder polydispersen Dispersionsproben 
automatisch bestimmt werden konnen. 

[0034] Die Erfindung soli anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert werden, ohne auf 
diese Beispiele beschrankt zu sein. 

Ausfuhrungsbeispiel 1: Berechnung der KorngroBenverteilung bei bekannten optischen 
Parametern 

[0035] Aus der einstellbaren Lichtintensitat der Lichtquelle Io(t) und der Intensitat, die vom 
Sensor fur eine bestimmte Position in der Probe detektiert wird, wird ein Ortsprofil der 
Transmission h(t 9 r) bzw. der Streuung Is(t, r) und nach Logarithmierung des Verhaltnisses Io(t) 
zu Ii<t,r) das entsprechende Extinktionsprofil Ex(t,r) bestimmt. Wird die Messung zu 
verschiedenen Zeiten wiederholt, ist es moglich bei einem suspendierten Feststoff, der eine 
groBere Dichte als das Fluid besitzt, den zeitlichen Fortschritt der Sedimentation zum 
Kuvettenboden zu beobachten und daraus die KorngroBenverteilung zu berechnen. Hietfiir 
werden die folgenden beispielhaften Gleichungen benutzt (andere Funktionstypen sind durchaus 
moglich) 




(Gl. A) 



E(a v ,c v ) = A v -c v -L- 1-EXP a + 




(Gl. B) 
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Q 3 (x(r,t)) = ll ml " (Gl. C) 

fc max 2 



E mln 



c v (r,t) = c v , ges •Q 3 (x(r,t))= ^ (G1.D) 

Q3("-.t)J[A v (x(r,t))q 3 (x(r,t))]dx 
o 

^(c v (r,t))= ^ (Cv(M)) (GL E*) 

XW, = £^S^S3 (Gl- G) 



Ausfuhrungsbeispiel 2: Bestimmung der PartikelgroBenverteilung von Sedimentproben, 
10 Ermittlung der ExtinktionskoefBzienten aus dem Extinktionsverlauf einer Probe bekannter 
Verteilung 



[0036] Im Beispiel wurde die PartikelgroBenverteilung anhand der Entmischungskinetik von 2 
Sedimentproben (Fraktion < 63 pm) bestknmt. 
15 [0037] Referenzmessung: Die Komgroflenvertettung wurde mittels einer Referenzmethode 
(Sedimentation im normalen Erdschwerefeld, Detektion mittels Rontgenabsorption, 
Strahlungsschwachung proportional der Mas senkonzentration) bestimmt Die ermittelte 
Verteilung ist Tabelle 1 zu entnehmen. 

20 Tabelle 1 

Ergebnisse der Sedigraph-Messungen (Annahme Kugelform, Partikeldichte 2,65 g/cm 3 ) 



Probe 


m% < 2 \im 


m% < 10 \im 


m% < 16 (im 


m.% < 20 [im 


m% < 50 Jim 


m% < 63 nm 


A 


56,1 


92,4 


97,1 


98,7 


99,3 


99,1 


B 


64,7 


95,3 


99,6 


100,3 


101,1 


100,6 



[0038] Probenaufbereitung: Im ersten Schritt wurden die Sedimentproben auf eine Konzentration 
25 von ca. 1 m % unter Zusatz des Dispergierhilfsmittels Natriumpyrophosphat (0,13 m %) verdunnt 
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Im Anschluss wurden diese Dispersionen zur Einstellung einer giinstigen Viskositat mit Zucker 
versetzt, so dass wassrige Dispersionen mit ca. 0.5 % Feststoff in 50 %-iger Zuckerlosung 
vorlagen. 

[0039] Die Sedimentdispersionen wurden 3 mal 15 rain in einem Ultraschallbad behandelt, urn 
eine moglichst vollstandige Dispergierung und Entgasung zu erzielen. 

[0040] Experiment : Die Zentrifugalanalyse wurde mit 12 Proben gleichzeitig (jeweils 6 
ParaUelbestinamungen) unter Verwendung von Kunststoffkuvetten mit einer Schichtdicke von ca. 
2,2 mm bei einer Rotorgeschwindigkeit von konstant 500 Umdrehungen pro Minute durchgefuhrt 
Probe A diente als Refererczprobe, d.h. die bekannte Verteilung dieser Probe wurde zur Ermittlung 
der Abhangigkeit des Extinktionskoeffizienten von der Partikelgrofie genutzt. Diese Abhangigkeit 
wurde verwendet, urn die Partikelgrofienverteilung der Proben B aus den Messergebnissen zu 
berechnen und diese mit den Resultaten der Referenzmessung der Probe B verglichen. 
[0041] Die Bestimmung der kumulativen Partikelgrofienverteilung erfolgte auf Basis der 
Ermittlung des Massenanteils der Partikelfraktion, die zu verschiedenen Zeitpunkten, an denen die 
Transmission gemessen wurde, aus der Probe bereits vollstandig aussedimentiert ist. Fur die 
Auswertung wurde der zeitliche Verlauf der uber die Rotorposition von 106,5 bis 107,5 mm 
gemittelten Transmission genutzt. Diese Position liegt 6 mm oberhalb des Kiivettenbodens. 
[0042] Der Durchmesser der Partikel x, welche zum Zeitpunkt der Messung bereits alle die 
Rotorposition 107 mm passiert haben, wurde anhand Gleichung H berechnet: 



mit: Ap Difierenz der Dichte zwischen dispergiertem StofF und Dispersionsmedium. 
|Xc Viskositat des Dispersionsmediums 
oo Winkelgeschwindigkeit 
Ro radiale Position der Fullhohe 
R A mittlere radiale Position der Transmissionsanalyse 

[0043] Es wurde mit den Werten fur |i c = 15 mPa s, Ap = 1,4 g/cm 3 (gleichen Probendichte, wie 
far die Referenzmessung zugrundegelegt) gerechnet. 

[0044] Zur Datenanalyse ist eine Umrechnung der gemessenen Transmissionswerte T (%) in 
Extinktionswerte Ei(t, Ra) notwendig. Die experimentell ermittelten Transmissionswerte fur die 
Proben sind vorteilhaft bzgl. der Transmission der nur mit dem Dispersionsmedium gefiillten 
Kuvetten T ceU (Leerwert) entsprechend Gl. I zu korrigieren. Man erhalt die zeitliche Anderung der 
Extinktion imBereich von 106,5 bis 107,5. 




(GL H) 




(G1.I) 
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[0045] Die Anderungeti der Extinktion entsprechen der Anderung der lokalen 
Partikelkonzentration, die durch die PartikeLfraktion verursacht wird, die aussedimentiert ist (Gl. 



[0046] Der zeitliche Verlauf der Extinktion Ej(t, Ra) wurde herangezogen, urn mittels 

Extrapolation den Extinktionsausgangswert ExCO, Ra) zu berechnen, welcher 

[0047] der urspriinglichen Konzentration und GroBenverteilung der untersuchten Probe 

entspricht. 

[0048] In erster Naherung kann die kumulative PartikelgrolJenverteilung (unkorrigierte Werte) 
aus dem zeitlichen Verlauf der relativen Extinktionsanderung Eki = Ex(t, Ra)/ Et(0, Ra) 
abgeschatzt werden. Et(0 3 R a ) entspricht dem obersten Grenzwert der Verteilung beim 
Durchmesser 63 \xm (kumulativ - 100 % m/m) und einem Wert far Er e i= 1. E re i entspricht in 
grober Naherung dem kumulativen Massenanteil der Partikel die kleiner sind als die Teilchen, die 
bereits vollstandig aussedimentiert sind (GL H). 

[0049] In diesem Fall ist die Kenntnis der Ausgangskonzentration nicht erforderlich, die 
Abhangigkeit des Extinktionskoeffizienten von der Partikelgrofie wird jedoch vernachlassigt. 

[0050] Im gegebenen Beispiel wurde diese Abhangigkeit aus dem gleichzeitig ermittelten 
Extinktionsverlauf der Probe A mit bekannter GroBenverteilung berechnet. Hierzu waren die 
folgenden Schritte notwendig. 

[0051] Aus den Angaben der kumulativen PartikelgroBenverteilung der Probe A fur den 
Massenanteil von Partikeln Meiner 2, 10, 16, 20, 50 und 63 jxm wurde eine Verteilungsfunktion 

% m/m = fi(d [|xm]) mittels der Ausgleichsfunktion 



ruckberechnet. Es konnten auch andere Ausgleichsfunktionen benutzt werden. 
[0052] Der fiber die Messung erfasste Partikelgroflenbereich zwischen 1,5 und 63 |im wurde in 
Unterfraktionen geteilt Fxir diese Unterfiraktionen wurden die ExtinktionskoefiSzienten ermittelt, 
indem die Anderungen der Massenanteile entsprechend Gl. J mit der Anderung der Extinktion 
(Ei(t, Ra)) in diesem Bereich verglichen wurden. 

[0053] Die Ausgleichsfunktion 

y = y 0 +a-x + b-x 2 +c-x 3 (GL K) 

mit: y — ExtinktionskoeflSzient 



H). 



a 



(Gl. J) 




x — Partikeldurchmesser 
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die axis diesen Extinktionskoeffizienten errechnet wurde, zeigt Figur 1 fur die Probe A. 

[0054] Diese Ausgleichsfunktion mit den ermittelten Parametern wurde genutzt, urn die 
PartikelgroBenverteilung der Probe B aus den Messdaten der analytischen Zentrifiigation zu 
bestimmen. 

[0055] Hierfur wurde der Bereich der Partikelgrofien wiederum in Unterbereiche geteilt. Deren 
Konzentration wurde anhand Gl. K aus der relativen Anderung der Extinktion und den jeweiligen 
ExtinktionskoeflSzienten (entsprechend der Mittelwerte der Partikeldurchmesser der 
Unterbereiche) berechnet. Die kumulative PartikelgroiJenverteilung ergibt sich dann aus der 
Massenkonzentration der Ausgangsprobe und der Massenkonzentration der Unterfraktionen. 

[0056] Die so bestimmte Verteilungsfunktion fur Probe B (leere Symbole) zeigt eine sehr gute 
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Referenzmessung (gefullte Symbole, siehe Figur 2). 
[0057] Es lasst sich also schlussfolgern, dass fur einander ahnliche Proben, nach dem 
beschriebenen Verfehren eine routinemaBige Bestimmung der Korngrofienverteilung ohne 
vorherige Kenntnis der Extinktionskoeffizienten moglich ist. 

Ausfuhrungsbeispiel3: Bestimmung der Hindrance- und der Flussdichtefunktion einer 
monodispersen Siliziumdioxidprobe 

[0058] In diesem Beispiel wurde anhand der Entmischungskinetik einer monodispersen 
Siliziumdioxidsuspension mit einer Partikelgrofle von 550 nm die Hindrancefunktion bestimmt. 

[0059] Probenaufbereitung: Fur die Ermittlung der Hindrancefunktion und somit der Messung 
einer Verdunnungsreihe wurde eine konzentrierte Ausgangssuspension von etwa 15 vol.-% 
angesetzt und auf die gewiinschten Konzentrationen (10 5 5 9 4 9 3 9 2, 1, 0,85, 0,65, 0,5, 0,4, 0,3, 0,2 
und 0,1 vol.-%) verdunnt. Die Dispergierung der Ausgangssuspension wurde wie folgt 
durchgefiihrt. 

[0060] Zuerst wurde das Pulver in entionisiertem Wasser mit einem Magnetruhrer eingeriihrt. Im 
zweiten Schritt wurde mit einem Hochgeschwindigkeitsdispergierer nach dem Rotor/Stator 
Prinzip die Suspension solange jeweils 15 min behandelt bis sich die PartikelgroiJenverteilung 
(Messung mit Laserbeugung) nicht mehr anderte. Anschliefiend wurde die Suspension mit einem 
Ultraschalldispergierapparat im Pulsbetrieb weiter dispergiert. Dieser Vorgang wurde ebenfalls 
solange wiederholt bis sich die PartikelgroBenverteilung nicht anderte. Zum Abschluss wurde der 
pH-Wert durch Zugabe von 0,1 M KOH auf den Wert von 8 eingestellt und die 
FeststofiEkonzentration mit einer Thermowaage gemessen. Die einzelnen Verdunnungsstufen 
wurden mit entionisierten Wasser aus der Ausgangssuspension hergestellt und vor dem Versuch 5 
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rain im Ultraschallbad behandelt, um eine vollstandige Dispergierung und Entgasung zu 
gewahrleisten. 

[0061] Experiment: Die Zentrifugalanalyse wurde mit dreimal 8 und einmal 4 Proben gleichzeitig 
(jeweils 4 bzw. 2 Parallelbestimmungen zur Kontrolle) unter Verwendung von Kunststoffkiivetten 
mit einer Schichtdicke von ca. 2,2 mm bei einer Rotorgeschwindigkeit von konstant 2000 
Umdrehungen pro Minute durchgefuhrt. 



[0062] Die Bestimmung der Hindrancefiinktion erfolgte auf Basis der Ermittlung der 
Sinkgeschwindigkeiten v aus der Entmischungskinetik, in dem die Position der Phasengrenze 
zwischen feststofEfreier Flussigkeit und Suspension fiber die Zeit fur jede Verdunnungsstufe 
aufgetragen wurde. Der Anstieg der sich ergebenden Entmischungskurve ist die mittlere 
gemessene Sedimentationsgeschwindigkeit. Diese wurde dann durch die theoretische Stokesche 
Sinkgeschwindigkeit dividiert (Gl. E und Gl. L). 



^ (p P -p F )-x-r 



Vstokes ~ (Gl L) 

mit: p P Dichte des dispergierten StofFs 2,0 g/cm 3 

p F Dichte des Dispersionsmediums 0,994 g/cm 3 
fic Viskositat des Dispersionsmediums 0,722 mPa s 
x Partikelgrdfie 

ca Winkelgeschwindigkeit 209 1/s 
r mittlere Position ( QRo+Ra)/2 ) 

[0063] Damit die Hindrancefiinktion fur weitere Konzentrationen als die experimentell 
untersuchten zur Verfiigung steht, wurde die Konzentrationsabhangigkeit der gemessenen 
Sinkgeschwindigkeiten bezogen auf die Stokessche mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
an die folgende Funktion (GL M) beispielhaft angepasst. 

tl= — - — = a-c v 3 + b*c v 2 + c-c v +d (GLM) 
v Stokes 

mit: r| Hindrancefiinktion 

v gemessene Geschwindigkeit 
vstokes Sinkgeschwindigkeit nach GL 5 
cy Volumenkonzentration 

a, b, c, d Faktoren zur Anpassung an die experimentellen Daten 



2 



[0064] Fur obiges Beispiel wurden die folgenden Fitparameter errechnet (BestimmtheitsmaB 
0,9920): 

a = -379 b-112 c = -13,21 d-1 
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[0065] Die Figur 3 stellt die Hindrance&nktion (Messwerte und Anpassungsgleichung) in 
Abhangigkeit von der Feststoffkonzentration dar und zeigt die gute Ubereinstimmung der 
experimentellen Werte (Symbole) mit den berechneten (Linie). 

[0066] Auf der Basis obiger Gleichung kann die fur die Berechnung der Korngrofle 
konzentrierter Dispersionen benotigte Hindrancefunktion fur beliebige Volumenkonzentrationen 
errechnet werden. Weiterhin lasst sich nach Division von (l-c v ) 2 durch r|(c v ) die relative 
konzentrationsabhangige Viskositat berechnen (Gl. Ml). 

fa)-to=g£- 3 {i ~ C f (G1.M1) 

[0067] Unter Verwendung von Gl. M lasst sich weiterhin die Flussdichtefunktion 0(c v ) fur 
beliebige Volumenkonzentrationen entsprechend Gl. M2 berechnen. 

G>(c v ) = c v • ti(c v ) = a - c v 4 + b • c v 3 + c - c v 2 + d - c v (GL M2) 



Ausfuhrungsbeispiel 4: Bestimmung der volumenbewertenden PartikelgroBenverteilung einer 
Latexprobe. 

[0068] In diesem Beispiel wurde aus positionsabhangigen Extinktionsprofilen zu verschiedenen 
Zeiten t und aus der zeitabhangigen Extinktion an verschiedenen festgelegten Positionsbereichen 
(H-8r) der Kuvette die KorngroBenverteilung einer polydispersen Latexprobe berechnet. 

[0069] Probenaufbereitung: Die Originalprobe wurden aufgeschuttelt und mit 1 %-iger 
Natriumdodecylsulfatlosung auf eine Feststoffkonzentration von 3 9 5 % m/m Latex verdiinnt und 
anschliefiend mittels Spritze in die Kuvette aus Polycarbonat (2,2 mm Schichtdicke) eingefollt 
Die Einwaage betrug ca. 0,47 g. 

[0070] Experiment: Die Zentrifugalanalyse wurde mit 2 Proben gleichzeitig 
(Parallelbestimmungen) bei einer Rotorgeschwindigkeit von konstant 4000 Umdrehungen pro 
Minute (entsprechen 2300-fache Erdbeschleunigung) durchgefiihrt. Die Temperatur wahrend des 
Versuches betrug gleichmaBige 25 °C. Die Zentrifiigationszeit betrug etwa 17 h bei einem 
Messwertabstand von 150 s. 

[0071] Zur Datenanalyse ist eine Umrechnung der gemessenen Transmissionswerte T(r, t) in 
Extinktionswerte E(r, t) notwendig. Die experimentell ermittelten Transmissionswerte fur die 
Proben sind dafur bzgl. der Transmission der nur mit dem Dispersionsmedium gefiillten Kuvette 
T 0 (r) (Leerwert, bestimmt fiir die gleiche Kuvette in einem Vorexperiment oder fiir eine 
baugleiche Kuvette im selben Lauf) entsprechend Gl. N zu korrigieren. 




(G1.N) 
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[0072] Die Bestimmung der kumulativen PartikelgroBenverteilung erfolgte zum einen auf Basis 
der Ennittlung des Massenanteils der Partikeliraktion, die zu verschiedenen Zeitpunkten, an 
denen die Transmission gemessen wurde, aus der Probe bereits vollstandig aussedimentiert ist. 
Fur die Auswertung wurden beispielhaft die zeitlichen Verlaufe der uber die Rotorpositionen 
erstens von 114,5 bis 115,5 mm, zweitens von 120,5 bis 120,5 mm und drittens von 124,5 bis 
125,5 mm gemittelten Extinktionen genutzt. Mit Hilfe der Gleichungen O bis Q wurde die 
kumulative PartikelgroBenverteilung Qs(x) an den Positionen 115 mm, 120 mm und 125 mm 
berechnet. 



mit: Q3(x) Kumulative volumengewichtete PartikelgroBenverteilung 
q 3 (x) differentielle volumengewichtete PartikelgroBenverteilung 
Ay(x) volumenspezifischer Extinktionsquerschnitt 
x Partikelgrofie 
E Extinktion 
r Position 
tZeit 

Cy Volumenkonzentration 

\i c Viskositat des Dispersionsmediums 0,899 mPa s 
p P Dichte des dispergierten Stoffs 1,23 g/cm 3 
Pf Dichte des Dispersionsmediums 0,998 g/cm 3 
L optische Weglange 2,2 mm 
co Winkelgeschwindigkeit 419 1/s 

[0073] Zum anderen wurde die radiale Abhangigkeit der Extinktion zu den Zeitpunkten 
t= 1023 s, t= 1526 s, t = 2029 s, t = 2532 s und t = 3035 s verwendet, urn die kumulative 
PartikelgroBenverteilung mit der folgenden Gleichung R zu berechnen. 




(Gl. O) 



E — Av * c v • L 
dQ 3 (x) = q 3 (x)dx 



(GL P) 
(GL Q) 




(GL R) 



mit: Q3(x) kumulative volumengewichtet PartikelgroBenverteilung 
Ay(x) volumenspezifischer Extmktionsquerschnitt 
x PartikelgroBe 
E Extinktion 
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r Position 



tZeit 



[0074] Der Durchmesser der Partikel x, welche zum Zeitpunkt t bereits alle die Rotorposition r 
passiert haben, wurde anhand von Gleichung S berechnet: 



mit: pp Dichte des dispergierten Stoffs 1,23 g/cm 3 
p F Dichte des Dispersionsmediums 0,998 g/cm 3 
\x 0 Viskositat des Dispersionsmediums 0,899 mPa s 
x Partikelgr6i3e 

co Winkelgeschwindigkeit 419 1/s 
r Position 

r 0 Position der Fullhohe 
tZeit 

[0075] Idealerweise miissen alle berechneten Verteilimgsfunktionen iibereinander fallen. Das 
Diagramm in der Figur 4, in der die kumulativen Partikelgrofienverteilungen Q(x) iiber die 
Partikelgrofie x fiir die Positionen r = 115 mm, 120 mm, 125 mm (Symbole) und die Zeiten 
t= 1023 s, 1526 s, 2029 s, 2535 s, 3035 s (Linien) aufgetragen sind, zeigt die sehr gute 
Ubereinstimmung aller berechneten Verteilungen. 



Ausfuhrungsbeispiel 5: Bestimmung der Partikeldichteverteilung einer Perlcelluloseprobe im 
Gravitationsfeld 

[0076] In diesem Beispiel wurde aus der Entmischungskinetik im Gravitationsfeld die kumulative 
Verteilung der Partikeldichte einer Perlcelluloseprobe bestimmt, die durch eine mittlere Porositat 
gekennzeichnet ist Der Partikeldurchmesser betragt 40 [im. 

[0077] Probenaufbereitung: Die Probe wurde in einem Becherglas angesetzt und anschlieBend 
mittels Magnetruhrer 10 min lang durchmischt. Danach wurde die Suspension in die 
Kunststoffldivette (2,2 mm Schichtdicke) gefiillt, so dass 99 mg Feststoff enthalten war. Die 
Kuvette wurde dann auf 504 mg Suspension mit Wasser aufgefiillt und direkt vor dem 
Versuchsbeginn aufgeschiittelt, um eine gleichmaSige Durchmischung der Probe zu 
gewahrleisten. 




(Gl. S) 
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[0078] Experiment: Die Entmischungsanalyse im Gravitationsfeld wurde bei einer Temperatur 
von 24,5 °C fiber einen Zeitraum von 255 mal 14 s durchgefiihrt. Dabei wurden die 
Transmissionsprofile in einem Bereich von 55 mm aufgezeichnet. Die Position der Fiillhohe 
betrug ho = 22,1 mm und die Position des Kuvettenbodens 48,8 mm. 

[0079] Zur Datenanalyse ist eine Umrechnung der gemessenen Transmissionswerte T(h, t) in 
Extinktionswerte E(h, t) notwendig. Die experimentell ermittelten Transmissionswerte fur die 
Proben sind dafur bzgl. der Transmission der nur mit dem Dispersionsmedium gefiillten Kuvette 
T ce u(b) (Leerwert) entsprechend Gl. T zu korrigieren. 

[0080] Der positionsabhangige Verlauf der Extinktion zu der Zeit t E(r, t) wurde herangezogen, 
urn die kumulative Verteilung der Partikeldichte nach der folgenden Gleichung U zu berechnen. 

mit: Q(pp) kumulative Verteilung der Partikeldichte 
E(h,t) Extinktion an der Position h zur Zeit t 
Ema^t) maximale Extinktion zur Zeit t 

[0081] Dieser Ansatz ist giiltig, solange der ExtinktionskoefSzient keine Funktion der 
Partikeldichte ist. Das in diesem Beispiel betrachtete StofFsystem erfullt diese Bedingung 
hinreichend. 

[0082] Die Partikeldichte pp(h, t) der Teilcheo, welche zum Zeitpunkt t bereits die Position h 
passiert haben, wurde anhand der Gleichung V berechnet 

p P (h,t) =PF+ 18 ( h - h 2 ^^ (GLV) 

mit: p P Dichte des dispergierten Stoffs 

p F Dichte des Dispersionsmediums 0,997 g/cm 3 

\i c Viskositat des Dispersionsmediums 0,910 mPa s 

x Partikelgrofie 4 jxm 

g Erdbeschleunigung 9,81 m/s 2 

h Position 

ho Position der Fiillhohe 22,1 mm 
t Zeit 14 s 

[0083] Die berechnete kumulative Verteilung der Partikeldichte zu dem Zeitpunkt t = 14 s der 
porosen Perlcellulose zeigt die Figur 5. Cellulose besitz im allgemeinen eine FeststofFdichte von 
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1,5 g/cm 3 . Dieser Wert bildet naturgemaB die Obergrenze der Dichteverteilung, da sich die 
effektive Dichte als Mittel der Feststoffdichte und der des in den Poren befindliche Wasser ergibt 

Legende zu den Figuren 

[0084] Figur 1 zeigt die Ausgleichsftmktion der Extinktionskoeffizienten ermittelt fair Probe A. 

[0085] Figur 2 vergleicht die Ergebnisse der Referenzmessung mit den experimentell ermittelten 
Werten der Probe B. 

[0086] In Figur 3 ist der Vergleich der experimentellen Hindrancefiuaktion (Symbole) mit der 
berechneten Hindrancefunktion (Linie) dargestellt. 

[0087] In Figur 4 sind die kumulativen PartikelgroBenverteilungen Q(x) fiir die Positionen 
r= 115 mm, 120mm, 125 mm (Symbole) und die Zeiten t= 1023 s, 1526 s, 2029 s, 2535 s, 
3035 s (Linien) zu erkennen. 

[0088] Figur 5 zeigt die kumulative Verteilung der Partikeldichte der porosen Perlcellulose 
ermittelt aus dem zum Zeitpunkt t = 14 s aufgenommenen Transmissionsprofil. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur automatischen Bestimmung ausgewahlter physikalischer, 
verfahrenstechnischer und kolloidchemischer Parameter (z.B. der KorngroUe, der 
Komgrofienvertettung, der Geschwindigkeitsverteilung, des Partikelfluxes, der 
Hindrancefunktion und von Indizes der Stnikturstabttitat) mittels Erfassung der 
Schwachung von eingestrahlten Wellen wahrend der Entmischung von durch der 
Gravitation oder Zentrifugation unterworfenen mono- oder polydispersen 
Dispersionsproben, gekennzeichnet durch folgende Merkmale: 

1.1. wahrend der Entmischung durch Zentrifugation oder Gravitation wird zu beliebigen 
Zeiten simultan fiir mehrere, auch konzentrierte Proben mit bekannten und/oder 
unbekannten physikalischen und kolloidchemischen Eigenschaften, die den 
aktuellen Entmischungsstatus charakterisierende momentane Transmission I«r(t, r) 
der mit der Intensitat I c (t, r) eingestrahlten Wellen und/oder die momentane 
Streuung I s (t, r) als Funktion der Position innerhalb der Proben wiederholend fur 
eine oder mehrere Wellenlangen iiber die gesamte Probenlange oder in 
ausgewahlten Teilabschnitten derselben hochauflosend erfasstund gespeichert 

1.2. fur die Bestimmung der Partikel- oder Tropfchenkonzentration der untersuchten 
Dispersionsproben als Funktion von Probenposition und Zeit wird das 
Extinktionsprofil Er(t, r) durch Logarithmierung des Verhaltnisses von Io(t, r)/ Ix(t, 
r) berechnet 

13. aus diesen zu unterschiedlichen Zeiten (tl ... tn) entsprechend 1.2. ermittelten 
Extinktionsprofilen Epfe r) und der in diesen Zeitabschnitten (t(n-l) — t(n)) erfolgten 
ortlichen Verschiebung bei beliebigen konstanten Extinktionswerten werden 
Entmischungsgeschwindigkeiten berechnet 

1.4. es wird aus dem Verhaltnis der ermittelten Entmischungsgeschwindigkeiten fur 
festgelegte Extinktionspercentile ein Polydispersitatsindex berechnet, der fiir die 
Polydispersitat der Dichte oder der Partikel- bzw. TropfchengroBe charakteristisch 
ist 

1.5. werden aus Extinktionsprofilen Er(t 9 r) fur wahlbare Zeiten nach Gl. A 
extinktionsbewertete Verteilungen der KomgroBe unter Normierung auf die 
maximale Extinktion dieses Profils berechnet 

1.6. werden unter Beriicksichtigung der stoffspezifischen Extinktions-Konzentrations- 
Beziehung die ortliche und zeitliche Anderung der Partikel- bzw. 
Tropfchenkonzentration ermittelt 

1.7. wird die stoffspezifische Extinktions-Konzentrations-Beziehung durch gleichzeitige 
Entmischung von Proben des zu vermessenden Stoffsystems mit bekannter, 
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variierender Volumenkonzentration ermittelt, wobei unter Beriicksichtigung der 
Mehrfachstreuung, z.B. nach Gl. B, der Konzentrationseirifluss auf die Extinktion 
berechnet wird 

und / oder 

1.8. aus beliebigen zum Zeitpunkt t nach 1.2. gewonnenen Extinktionsprofilen werden 
die volumenbewerteten Verteilungen der KomgroBe nach GL A und C berechnet, 
indem 

1.8.1. der hierzu erforderliche teilchengroBenabhangige volumenspezifische 
Extinktionsquerschnitt nach Mie unter Einbeziehung der Geratekonstanten aus 
den bekannten optischen Stoffparametern berechnet wird oder 

1.8.2. alternativ zu 1.8.1. das Verfahren die experimentelle Bestimmung des 
teilchengrofienabhangigen volumenspezifischen Extinktionsquerschnitts 
erlaubt, wenn von mindestens zwei monodispersen Referenzproben die 
Extinktion entsprechend 1.2. ermittelt wird oder 

1.8.3. alternativ zu 1.8.1. das Verfahren die experimentelle Bestimmung des 
teilchengroBenabhangigen volumenspezifischen Extinktionsquerschnitts 
erlaubt, wenn der Extinktionsverlauf wahrend der Entmischung von 
wenigstens einem polydispersen StofFsystem mit ahnlichen optischen 
Eigenschafben entsprechend 1.2. bestimmt wird 

und / oder 

1.9. unter Verwendung der in 1.8. bestimmten volumenbewerteten 
PartikelgroBenverteilung, der in Punkt 1.8.1. — 1.8.3. ermittelten 
TeilchengroBenabhangigkeit der volumenspezifischen Extinktionsquerschnitte und 
der in Pkt. 1.6. ermittelten konzentrationsabhangigen Extinktion wird jeder radialer 
Position und der ihr uber Gl. A zugeordneten PartikelgroBe eine 
Volumenkonzentration entsprechend Gl. D zugeordnet 

und / oder 

1.10. aus der Veranderung der Konzentration der Proben mit bekannter 
Ausgangskonzentration wird die auf die Zentrifugationskonstante normierte 
Flussdichtefunktion (GL F) bestimmt 

und /oder 
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1.11. aus 1.10. wird entsprechend Gl. E, E* und F die konzentrationsabhangige 
Hindrancefunktion fiir das Stoffsystem bestimmt 

und/ oder 

1.12. die volumenbewertete Verteilung des Stokesschen Aquivalentdurchmessers fur den 
Fall von Hindrancefunktionen ungleich 1 wird dadurch bestimmt, dass anstelle von 
GL A die Gl. G fur die Schritte, beschrieben in 1.2. bis 1.11., iterativ solange 
wiederholt wird, bis die Unterschiede zwischen den Konzentrationsprofilen 
aufeinander folgender Schritte unter einem vorzugebenen Wert liegen oder die 
Beriicksichtigung der hydrodynamischen Hinderung (Gl. E) durch andere geeignete 
mathematische Algorithmen z.B. uber die Definition einer Kostenfiinktion erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Bestimmung der KorngroBe 
bzw. deren Verteilung fur dispergierte Teilchen mit sowohl groBerer als auch kleinerer 
Dichte als die des Dispersionsmediums moglich ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass anstelle des positionsabhangigen 
Extinktionsprofils Er(t,r) zur Zeit t an einer frei wahlbaren Position bzw. uber einen 
Bereich (r + Sr) der Probe die Extinktion als Funktion der Zeit ermittelt wird und daraus in 
Analogie zu 1.2. bis 2. die KorngroBenverteilung berechnet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aus der nach 1.6. ermittelten 
Hindrancefunktion unter Beriicksichtigung der Volumenkonzentration die scheinbare 
relative Viskositat als Funktion von der Volumenkonzentration berechnet warden kann. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aus der Veranderung der 
Entmischungsgeschwindigkeit wahrend der Entmischung der Sedimentationstyp und die 
kritische Volumenkonzentration fur das Einsetzen von Konsolidierungsphanomenen 
bestimmt werden kann. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass durch die Variation der 
Umdrehungszahl und der Messzeitabstande wahrend einer Messung die erfassbare 
Spannweite der GroBenverteilung sowie die Auflosung bzgl. der KorngroBenverteilung 
vergroBert werden konnen. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass bei bekannter 
Komgrofienverteilung aus dem Extinktionsprofil Er(t, r) die Massendichteverteilung der 
Probe berechnet wircL 

8. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass fur Mischungen von 
Stoffen unterschiedlicher Dichte die Komgrofienverteilung der stofflichen 
Einzelkomponenten aus den Extinktionsprofilen der Entmischung von Dispersionen mit 
unterschiedlichen Dichten des Dispersionsmediums berechnet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, dass aus den auf die jeweils 
wirkende Zentrifiigalkraft bezogenen Sedimenthohen fur stufenweise veranderte 
Umdrehungszahlen Indices fur das KonsoKdierungsverhalten der Dispersionsproben 
errechnet werden konnen. 

10. Verfahren nach 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, dass die Steuerung der 
Entmischungsanalysatoren und des Messaufeehmers einschlieiJlich Strahlungsquelle sowie 
das Probenmanagement als auch der Datentransfer, das Datenhandling und die 
Datenspeicherung sowie alle Analyseschritte und die Dokumentation der Ergebnisse durch 
eine dateribankgestfitzte Software erfolgen. 

11. Vorrichtung zur automatischen Bestimmung ausgewahlter physikalischer, 
verfahrenstechnischer und kolloidchemischer Parameter (z.B. der KorngroBe, der 
Korngrofienverteilung, der Geschwindigkeitsverteilung, des PartikelfLuxes, der 
Hindrancefunktion und von Indizes der Strukturstabilitat) umfassend aus einer PC- 
gesteuerten vertikal oder horizontal angeordneten Multiprobenaufiaahmeeiiiheit mit einer 
spektrometrischen Messeinrichtung mit monochromatischer, parallele Strahlung 
erzeugender Quelle, welche ffir mehrere Proben simultan oder zeitlich versetzt wahrend der 
Entmischung orts- undzeitaufgelost die von der jeweiligen Dispersionsprobe gestreute bzw. 
transmittierte Strahlungsintensitat fiber die gesamte Probenlange erfasst, digitalisiert und 
speichert. 

12. Vorrichtung nach 11, gekennzeichnet dadurch, dass unterschiedliche, der Messaufgabe 
und/oder der Dispersionsprobe beziiglich der optischen Weglange und des Materials 
angepasste Kuvetten einsetzbar sind, der Kiivettentyp automatisch detektiert wird und die 
JSir die Analyse der Messergebnisse notwendigen Parameter bei der Berechnung der zu 
analysierenden Parameter automatisch fiber Datenbankeintrage zur Verfiigung gestellt 
werden. 
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13. Vorrichtung nach 11 und 12, gekennzeichnet dadurch, dass proben- und 
messaufgabenabhangig Strahlungsquellen unterschiedlicher monochromatischer 
Wellenlangen wahlweise, auch alternierend, zum Einsatz kommen und deren 
Strahlungsintensitat I 0 (t, r) variierbar ist. 

14. Vorrichtung nach 11 bis 13, gekennzeichnet dadurch, dass der Messraum thermostatierbar 
ist und die Messungen bei wahlbaren Temperaturen sowohl unter als auch iiber 
Raumtemperatur durchgefuhrt werden konnen. 

15. Vorrichtung nach 1 1 bis 14, gekennzeichnet dadurch, dass die Multiprobenaufhahmeeinheit 
als Rotor ausgebildet ist und durch einen Motor rait programmierbaren variablen und/oder 
konstanten Umdrehungszahlen angetrieben wird. 

16. Vorrichtung nach 11 bis 14, die alternativ zu 15 eine Multiprobenaufiiahmeeinheit besitzt, 
welche die Aufinahme von senkrecht platzierten Proben flir die Entmischung im 
Erdschwerefeld ermoglicht 
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Figur 1 1/3 
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Figur 3 2/3 
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